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Wir arbeiteten bei beginnender Weissgliihhitze, aber  e8 konnte 
keine nennenswerthe Verlliichtigung des Magnesiums erzielt werden. 
Die Versuehe, die Dampfdichte des Magnesiums zu bestirnmen, miissen 
daher vorliiufig wohl als aiissichtslos bezeichnet werden. 

Schliesslich sei bemerkt, dass 

A n  t i m o n 
oberhalb 1300° recht reicblich, aber doch nicht rasch genug verdampft, 
um vine Gasdichtebestimmung zu erniijglicheii. Wir sind daher mit 
der Construction eiries Ofens beschat’tigt, welcher uns hoffentlich er- 
lauben wird, die Dampfdichte dieses Grundstoffs bei 1600O C. zu 
bestirnmen. 

G i i t t in  g e  11, Unirersitiite-Laboratorium. 

106. V ic tor  M e y e r  und A. Warrington:  Zur Eenntniss 
der Acetoxime. 

(Eingegangen am IS. Februar; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. P. Tieniann. )  

In einer im vorigeii Jahre  veroffentlichten vorliiufigen Mittheilung 
haben wir den Plan der folgenden Arbeit uod die ersten orientirenden 
Versuche kurz mitgetheilt. Damals wurde etwa Folgendes gesagt’: 
F a s t  alle Aldoxime geben mit Acetylchlorid Nitrile nach der Gleichungr 

R . C H : N . O H =  H 2 0 + R . C I  N, 
fadt  alle Acetoxime aber geben mit dem gleichen Reagens Acetglather 
der Formel: K.. C ( N  . 0 . GH3 0) . R1. Eine Ausnahme bildet bei den 
Aldoximen dasjenige des Terephtalaldehyds, welches einen Diacetyl- 
iither giebt; bei den Acetoximen das Campheroxim, welches in Nitrit’ 
der Campholensaure verwandelt wird. Die letztere Thatsache is t  n u r  
dadurch zu erklaren, dass der Campher als eine Art  von Additions- 
product der aroniatischen Reihe Wasserstoffatome in besonders ex- 
ponirter Stellung enthiilt, welctie in ibrer Lage mit den Wasserstoff- 
atomen der Aldehyde und der Aldoxime Aehnlichkeit haben. Danach 
driingte sich die Frage auf, o b  das C:impheroxim und das Terephtal- 
rrldoxim allein stehende Ausnahmen seien, oder ob sie Analogien haben. 
Die Untersuchung des Isophtalaldoxims, welche Hr. M i i n c h m e y e r  
auf Veranlassung des Einen von uns vor Kurzem ausgefiihrt, ha t  ge- 
zeigt, dass das Analogon des Terephtalaldoxims diesem durchaus nicht 
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gleicht. Es gab Metadicyanbenzol; eine Verschiedenheit im Verhalten 
iweier so lihnlicher Kbrpkr, die vorl&ufig ganz unerkliirbar ist. 

Um ein Analogon des Campheroxims VOD genauer bekannter Con- 
stitution, als es bei dem Derivate der immer noch problematischen 
Camphergruppe der Fall ist, untersuchen zu kiinnen, wandten wir u n s  
zu Acetoximen mit tertiiiren Wasserstoffatomen. Richard  Meyer hat 
die besonders angreifbare Natur solcher Wasserstoffatome erwiesen; 
ihre Stellung scheint uns mit denjenigen der an das Benzol addirten 
Wasserstoffatome wohl vergleichbar. Wir theilten schon damals mit, 
dass die beiden Acetoxime: 

c H3 CH3 CH3 
\ 

C Ha 
C Ha 

C H' 
I 

C : N . O H  
I C : N . O H  und 

C Ha C H  
c Ha 
d H3 

/ '\\ 

CH3 CH3 

also das Dipropyl- und das Diisopropylacetoxim, sich gegen Cblor- 
acetyl ganz verschieden verhalten. Die nahere Untersuchung dieser 
Verhaltnisse bildet den Gegenstand unserer heutigen Mittheilungen. 

Dipropylace  tox i m. 

Dipropylketon , leicht zu erhalten durch Destillation yon butter- 
saurem Kalk, wurde in bekannter Weise durch ein- oder mehrtiigiges 
Kochen mit alkalischer Hydroxylarninliisung in sein Oxim verwandelt. 
Das letztere bildet eine farblose Fliissigkeit, welche zwischen 190 und 
1950 C. siedet, einen starken und charakteristischen Geruch besitzt und 
in einer Kiiltemischung von Eis und Rochsalz nicht erstarrt. Die 
Analyse ergab : 

0.2069 g gaben 19.7 ccm feuchten Stickstoff bei 15.5" C. und 746.3mm 
Druck. 

Berechnet Gefunden 
N 10.85 10.92 pct. 

Das Acetoxim wurde in einen grossen Ueberschuss von Acetyl- 
chlorid eingetragen - die Verdiinnung durch das iiberschussige Chlorid 
rerhindert, dass die Reaction zu stiirmisch wird - dann das Gemisch 
erwgrmt und schliesslich in kaltes Wasser oder Eis gegossen. Es scheidet 
sich ein atherisch riechendes Oel ab, das durch Aether extrahirt und 
im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockoet wird. Dasselbe ist der er- 
wartete Acetylather CaH7. C (N.O.CaH30). C3H.r. 

0.2720 g gaben 18.5 ccm feuchten Stickstoff bci 160 C. und 752 mm Drnck. 
Berechnet Gefunden 

N 8.00 7.91 pCt. 
a , > *  *I J 



Eine Urnwandlung dieses Aethers, ffhnlich der seines irn folgenden 
Abschnitte eu beschreibenden Isomeren, haben wir nicht beobachtet, 
obwohl wir 'den Kijrper in ganz analoger Weise behandelt haben. 

D i  i sop ropy lace tox im.  

Das erforderliche Diisopropylketon wurde durch Destillation von 
isobuttersaurem Kalk gewonnen. Mit Hydroxylaniin i n  der oben an- 
gegebenen Weise behandelt, geht es leicht in sein Oxim fiber. Dies 
bildet ein farbloses, sehr stark und charakteristisch, nicht unangenehm 
riechendes Oel, welches zwischen 181 und 185O C. siedet und i n  einer 
Kiilteniischung zu  Krystallen erstarrt. Diese letzteren schmelzen zwi- 
schen + G und + 8 O  C. 

Die Analyse derselben ergab: 
0.1555 g gaben 14.4 ccm feuchten Stickstoff bei lS.5"C. und 748 inm Druck. 

Berechnet Gefuoden 
N 10.85 10.48 pCt. 

Wird dieses Oxim in einen grossen Ueberschuss ron Chloracetyl 
sehr vorsichtig eingetragen - die Reaction kann leicht explosionsartig 
werden - und das Gemisch in Eis gegossen, so erhalt man ein Acetyl- 
derivat, welches dern i m  rorigen Abschnitte beschriebenen Hhnlich ist. 
Destillirt man aber nach dem Eintragen des Oxims das Bberschiissige 
Chloracetyl im Wasserbade ab und erwarmt den Riiclrstand liingere 
Zeit auf dem Wasserbade, so ist der Anfangs gebildete Aether ver- 
schwunden. Denn giesst man nunmehr die Masse in Wasser oder Eis, 
so scheidet sich nichts ab, sondern man erhalt eine viillig klare Liisung. 
Fiigt man zu der erwarmten Liisung Natronlauge oder festes Natron, 
so steigt ein braunes Oel an die Oberflache, welches einen betiiuben- 
den Alkaloi'dgeruch besitzt. Die Untersuchung dieses Oeles hat nun 
merkwiirdige und unerwartete Resultate ergeben. Dasselbe besitzt 
keineri constanten Siedepunkt, erleidet aber bei der Destillation keine 
erhebliche Zersetzung. Wahrend des Destillirene, ja auch beim langereii 
Aufbewahren des nicht destillirten Oeles, bemerkt man eine reichliche 
Abscheidung von Krystalleri. Diese lssst sich sehr verrnehrkn, wenn 
man das Oel auf dem Boden grosser, flacher Glasschalen ausbreitet 
und lhgere Zeit stehen Iasst. Bald scheint das Ganze erstarrt, aber 
beim Absaugen der Krystalle erhalt man doch eine betrachtliche Menge 
oliger Mutterlauge. Diese wird wieder ausgebreitet stehen gelassen, 
worauf sie von Neuem Krystalle abscheidet. So gelang es im Laufe 
von Wochen, die Menge des Oeles immer mehr und mehr zu rer- 
kleinern und das Meiste in K i p t a l k  zu verwandeln, die schliesslich 
zwischen Filtrirpapier scharf ausgepresst und aus lauwarmem Waseer 
umkrystallisirt werden. 

Die reinen so erhaltenen Krystalle erwiesen sich nun zu unserer 
Ueberraschung als vo l lkommen  ge ruch los .  Der intensive A l k a -  



l o i d g e r u c h  ist offenbar n i c h t  d e n  K r y s t a l l e n ,  sondern dem O e I  
zuzuschreiben, dessen letzte Spuren schliesslich durch das  Abpressen 
und Umkrystallisiren entfernt worden waren. Der neue Korper is t  
eine Substanz von ausserordentlich einladenden Eigenschaften. Er 
bildet weisse, farblose Nadeln, welche in  Alkohol und Aether sehr 
leicht liislich sind, in Wasser gerade so leicht, um bequem daraus um 
krystallisirt werden zu konnen. Er ist sehr Brichtig, denn, Bhnlizh 
dem Naphtalin, sublimirt e r  beim Aufbewahren schon bei Zimmer- 
temperatur in  grossen, perlmuttergliinzeuden, federfbrmigen Krystallen. 
Er schmilzt bei 102°C.  und siedet constant und unzersetzt bei 210OC. 

Seine Analyse ergab folgende Resultate: 
I. 0.1587 g Subetanz gaben 15.20 ccrn feuchten Stickstoff bei 21° C. und 

11. 0.1331 g Substanz gaben 12.2 ccm feuchten Stickstoff bei I70 C. 

ID. 0.2186 g Substanz gaben 0.5198 g Kohlenssure und 0.2301 g Wasser. 

742.5 mm Druck. 

und 754.5- Druck. 

G efun den 
I. 11. III. Ber. far C ~ H ~ S N O  

C 65.12 - - 
H 11.63 - 
N 10.85 10.65 10.53 - 

64.94 pCt. 
- 11.74 n 

Diese Zahlen fiihren zu dem unerwarteten Ergebniss, dses der 
Kiirper dieselbe Zusamrnensetzung hat, wie das  angewandte Acetoxim, 
wiihrend die Eigenschaften beider Substanzen so verschieden wie miig- 
lich sind. Dass a i d  die Moleculargrossen identisch sind, beweisen 
die folgenden Dampfdichtebestimmungen: 

Die Bestimmungen geschahen nach der Methode von V. und C. 
M e t g e r  im Thymoldampf. 

I. 0.0464 g Substanz verdritngten 8.8 ccm Luft bei 24.5O C. und 
741.3 mm Druck. 

11. 0.0508 g Substanz verdritngten 9.8 ccm Luft bei 24.50 C. und 
741.3 mm Druck. 

111. 0.0396 g Substanz verdrgngten 7.55 ccm Luft bei 24.5O C. und 
741.3 mm Druck. 

Dampfdichte : 

Ber. fiir C T H ~ ~ N O  Gefunden 
I. 11. lII. 

4.47 4.70 4.62 4.67 pCt. 
Legt man sich die Frage nach der Constitution des entstandenen 

Korpers vor, so driingt sich zuniichst der Gedanke auf, dass daa 
Oxim, iihnlich den, Campheroxim, Wasser verliere und einen nitril- 

artigen Kiirper c-C-C’ erzeugt habe; dies wiire 

ein sogenanntes BMeta-Nitrils. 

CH3, C H.9 

CH/” N’ \CHz 



L)a aber nach den zahlreichen jetzt vorliegenden Erfahrongen 
nicht mehr bezweifelt werden kann, dass Metanitrile unbestiindig sind 
und sich da, mo sie entstehen kiinnen, immer sogleich veriiudern (man 
denke an die Ketine, das Isoindol 11. s. w.), so konnte das  hypotheti- 
sche Product im vorliegenden Falle sogleich wieder Wasser aufge- 

C Hs c H1 

nomnien nnd dann ein Hydrat CH:{’g-;-y<CHi geliefert haben. 
NH OH 

Diese Formel sollte zunachst geprift werden. 
Man versuchte Salze der neuen Base darziistellen. Allein, ob- 

wohl in Siiure leicht lijslich und durch Alkalien aus der Liisung 
wieder fallbar, giebt sie weder mit Salzsiiure noch mit Platinchlnritl, 
weder init Schwefelsiiure noch mit :inderen Siiuriw irgend fas5bar.e 
Derirate. Es wurde dann rersncht . die Imidgruppc niittelst salpetri- 
ger Saure nachzuweisen. Jedoch man erhielt kein Nitrosoderirat. 

Eine uberraschende Aufkliirring brachte endlich das Verhalten h i  
der h y d r o l y t i s c h c n  S p a l t n n g .  Kocht man die Rase andauernd 
niit concentrirtem alkoholischem Kali, oder erhitzt man sie mit Salz- 
siiure in zugeschmolzenem Rohrc, so wird sie glatt in 

Is o b u t t e  r s a u r e tin d I s o p  r o p y 1 a ni i n  

gespalten. Die IsobnttersSure wurde init Wasserdanipf iibergetrieben, 
ins Kalksalz iibergefiihrt und dieses analysirt. Die Analyse ergab : 

0.3405 g tlcs llci 1,500 gctrockiictcn Salzcs gabisti 0.2374 g Baryum+iiIfnt. 
Ber. f i l l  (Cr Hi O?)? Ba GP fund c I1 

Das Isopropylamin wurde als Plntinsalz isolirt . dessen Analyse 

0.i98S g tlcs Platindi,l,l)clsalzc, galmi uncli tleni Gluhtw 0.?22(30 g Platin. 

Ba 44.07 44.43 pet .  

211 folgenden Ergebnissen fuhi te: 

Bcreclinet 
fur (cH:<CH. C H  N B ? .  HCI)2 PtCh Gefundcr 

Pt 37.74 37.17 pCt. 

L-m sicher zu sein, dass die vorliegende Siure nicht normale, 
sondern Isobuttersarire sei, wurde die bekannte Kalksalzprobe vorge- 
nomnien, welche in unzweideutiger Weise fur Isnlinttersaure entscliied. 

Welches ist n u n  die Constitutinri dieses schiinen und durch seine 
Bildungsweise so merkwiirdigen Kiirpers? 

Die ebeu genannte Spaltung , i n  Verein mit der iiberraschenden 
Entdeckung E. B e c k  m an  n’s uber die Einwirkung von Fiinffach- 
Chlorphosphor auf das  D i p h e n y l a c e t o x i m  l iss t  dariiber kaum eineri 
Zweifel tibrig. B e c k  m a n  n hat gezeigt , dass das Diphenylacetoxim 
mit Chlorphosphor nicht, wie man erwarten sollte, das Chlorid 
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CeHs. C .  (36% 
erzeugt, sondern dass es - durch eine der iiber- i C 1  

raschendsten intrarnolecularen Urnlagerungen - in das, diesein iso- 
CGHg. C .  N-. C6Hj 

iibergeht; dieses lieferte, 
CI 

mere Benzanilidchlorid 

mit Wasser zersetzt, d a m  Benzanilid. 
In derselben Weise liefert unser Oxim durch Sprengung der 

Kohlenstoff bindungen und Ersatz derselben durch Stickstoff-Kohlen- 
stoffverkettung das 

I so p r o p y 1 a t n  i d  d e r I s o b u t t e r sii u r e , 

d. h. die Verbinduog C H  . C ( N 0 H )  . HC, verwandelt 

sich i n  das isomere und nichta 

anderes als dies ist der iron uns beschriebene fliichtige und krystalli- 
sirbare Kiirper. Dass sich derselbe aus dem als Zwischenproduct 

C H3 / C  H3 

C H3’ c H3 
C H3 /CH3 

C H3 c H3 
C H .  C O  . N H .  CH(  

C H3 /CHI 

C H3’ ‘CHS 
entstandenen Aether C H . C . ( N . O . C z H g O ) . C  bildet, 

steht feat. Welcher Art aber der Verlauf der Atornverschiebung ist, 
das bleibt bier so dunkel, wie bei der B e c k m  ann’schen Entstehunge- 
weise dea Benzanilidchlorids. 

1st die oben eotwickelte Ansicht die richtigc, so musste sich der 
neue KBrper leicht durch Synthese erhalten lassen, und um dies zu 
coustatiren, haben wir die 

E i n w i r k u n g  v o n  I s o b u t y r y l c h l o r i d  nuf  I s o p r o p y l a r n i n  
stadirt. Die erste Aufgabe, welche sich hierbei stellte, war  die 

0 e w i n n u n g v o n I s o p r o p y 1 a m i n. 
Diese bisher so schwer zugLngliche Base kann ohne Schwierigkeit 

unter Henutzung der Beobachtungen von E r n i l  F i s c h e r ,  T a f e l  und 
oaaientlich von H e i n r i c h  G o l d s c h m i d t  gewonnen werden. Der  
letztere hat ganz kiirzlich gezeigt , dass die Oxime mit 21/2proc. 
Natriumarnalgam in alkoholisch - essigsaurer Liisung reducirt , Arnine 
geben. 

Nun ist kaum irgend ein Oxim so leicht darstellbar, ale daa 
schBn krystallisireode Dimethylacetoxirn, CHs . C ( N 0  H) . CHS. Durch 
Reduction desselben, nach der  Methode H. G o l d s c h m i d t ’ a ,  erhielten 
wir das fiir die Versuche erforderliche Isopropylamin in  geniigender 
Menge, urn die Synthese zu errniiglichen. Eine atherische Lijsung von 
Isoprnpylarnin rerwandelt sich mi t  Isobutyrylchlorid ganz glatt in 
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eine Verbindung, welche in Ansehen , Liielichkeit , Krystallisation, 
Schmelz- und Siedepunkt aowie chemischen Eigenachaften mit unserer 
Base durcbaue identiech ist. 

Die Frage nach der  Natur dieser Base ist somit in entscheidender 
Weise beantwortet. Was aber noch der Aufkliirung bedarf, ist d e r  
folgrnde Punkt :  Wie mitgetheilt, entateht ausser der farblosen, kry- 
stallisirenden und vijllig g e r u c h l o s e u  Verbindung stets eia O e l  von 
i n t e n s i v e t e r n  A l k a l o F d g e r u c h e .  Ueber die Natur dieser Base 
Hypothesen anzustellen ist leicht, dieselben zu beweiseu aber schwierig, 
da, wie gesagt, die Base nur  in  geringer Menge entsteht und von dem 
Rest an Krystallen, welche sie noch aufgelBst enthalt, vorlilutig nicht 
hat befreit werden litinnen. Die Frage nach der Natur dieser basischen 
Subatanz sol1 den Gegenstand weiterer Untersuchuugen bilden, welche 
in hiesigem Laboratorium in lingriff genommen werden. 

Schliesslieh sei bemerkt, dims es Eigenthiirnlichkeit der Oxirne 
mit tertiaren Wasserstoffatomen ist, Reactionen wie die hier beschrie- 
bene zu geben. Die Oxime: 

C H 3 > C H .  C ( N 0 H ) .  CHS und CH:>CH. C H  C ( N 0 H ) .  CsH5 I )  C H3 
(Isopropylmeth y lacetxim) (Isopropy lphen ylacetoxim) 

verhalten sich ganz analog; eie geben Substanzen voii basischern 
Charakter, anstatt der zu erwartenden Acetylather oder neben diesen 
Dagegen werden die Oxinie des Benzophenons und Acetophenons 

CsHS. C ( N 0 H ) .  CsH5 uud CsHS. C ( N 0 H ) .  CH3 
durch Chloracetyl einfach in Acetylather verwandelt. Der  erstere ist 
schon vor Jahren von E. S p i e g l e r  im Laboratorium des einen von 
uns in  Ziirich dargestellt worden. Die letztere Verbindung hat  
IIr. R a t t n e r  irn hiesigen Laboratorium dargestellt; sie bildet Krystalle, 

1) Das Isopropylphenylacetoxim, dargestellt von Hrn. R a t  t n e r ,  bildet 
Bei der 

0.1113 g Substanz 8.3 ccm feuchten Stickstoff bei 16O und 764mm Druck. 

(Bus Ligroin umkrystallisirt) Blhttchen, welche bei 580 schmolzen. 
Analyse lieferten 

Berecbnet 
f ir  E ~ > c H . c ( N o H ) . c ~ H ~  Gefunden 

N 8.61 8.74 pCt. 
Acetylchlorid mirkt auf Zsopropylphenylacetoxim sehr heftig. Wird wie 

oben beim Diisopropylacetoxim verfahren, so erhiilt man, ausser vie1 Harz, 
wenige Krystalle, die bei 115O schmelzen und einen basischen Charakter 
zeigen. 

Wurde wiihrend der Reaction das Acetylchlorid abgekiihlt, so ontstand 
ein Gemisch aus dem Acetylsther und unverhdertem Oxim. 
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welche (aus Ligroi'n uirikrystallisirt) bei 33 
der Analyse: 

745 mm Drnck. 

schmelzen und ergab Lei 

0.141 Q Substanz lieferten 10.2 ccni feuchten Stickstoff bei 1 5 O  C. und 

Gefunden Berechnet 
f ir  Ca Hg . C (N . 0 . Cs H3 0). C H3 

N 7.91 8.29 pc t .  

0 6 t t  i n g e  n ,  Univeraitlts-Laboratoriuni. 

107. F. Mdiinchmey er: Z u r  Kenntniee der Reactionen einiger 
Dialdehyde  und Ketone. 

(Eingegangen am 18. Februar; mitgeth. in der Sitzung v. Hrn. F. Tiemann.) 

Nachdem ich in  Heft 11 der vorjahrigen Berichte gezeigt habe, dass 
sich ein Gesetz in Beziehung auf die Einwirkung von Hydroxylamin 
auf Biketone vor der Hand noch nicht aufstellen lasst, jedenfalls aber 
die friiher aufgestellte Regel, dass nur diejenigen Diacetone, welche 
die Csrbonylgruppen mit einander verbundeii enthalten, mit 2 Molekiilen 
Hydroxylamin reagiren , als glinzlich beseitigt anzusehen ist, war  e s  
interessant, das Verhalten von Dialdehyden gegen Hydroxylamin zu 
studiren. - Hierzu wurde ich noch besonders durch folgenden Um- 
stand veranlasst : W e s t e n b e  r g e  r hat gezeigt , dass sich Terephtal- 
ddehyd mit 2 Molekiilen Hydroxylamin zu Terephtalaldoxim verbindet, 
und dass dies Aldoxim, abweichend von allen seinen Analogen, mit 
Chloracetyl n i c h  t Terephtalnitril sondern einen sehr bestandigen 
Acetylester liefert. Diese merkwiirdige Beobachtuog , von deren 
viilliger Richtiglieit erst kiirzlich wieder Hr. Z e l i n s k y  im hiesigen 
Laboratorium sich iiberzeugt hat , macht es erwiinscht, das Verhalten 
eines isomeren Dialdoxims gegen Chloracetyl kennen zu lernen. 

E i n  w i r  k u n g v o n  H y d r o x  y la m i  n a u  f I s o p  h t a1 a l d  e h y d. 
D e r  Isophtalaldehyd ist von Hro. Dr. Fsust  in Giittiogen ziierst 

rein dargestellt worden. Die iiltere Angabe, die den Kiirper ale Oel 
hinstellt, muss sich auf ein ganz unreines Priipcrrat beziehen; das  mir 
von Hrn. Dr. Fa u s  t freundlichst iiberlassene bestand aus Krystall- 
bliittchen, die genau wie BenzoEsiiure aussehen, und welche alle Farben- 
reactionen der Aldehyde i n  der ausgezeichnetsten Weise zeigten und 
mit Kaliumpermanganat reichlich reine Isophtalsaure lieferten. Schmelz- 


